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(54) Title: WATER-SOLUBLE CROSS-LINKABLE COPOLYMERS 

(54) Bezeichnung: WASSERLdSLICHE, VERNETZBARE COPOLYMER IS ATE 



(57) Abstract 

The invention concerns water-soluble cross-linkable copolymers having a molecular weight of < 500000 and comprising: a) between 
20 and 95 wt.% sulphonic-acid- or sulphonate-group-containing monomer units; b) between 4 and 80 wt.% N-methyloi- or N-alkoxymethyl- 
group containing monomer units; and c) between 0.1 and 20 wt.% hydrophobic monomer units selected from the group comprising 
water-insoluble ethylenically unsaturated compounds and hydrophobic end groups of initiator radicals or regulator molecules, the portions 
in wt.% being relative to the total weight of the copolymer. The portion of sulphonic-acid- or sulphonate-group-containing monomer 
units can optionally be substituted by up to 50 wt.%, relative to the portion by weight of monomer units a), by carboxyl-group -containing 
monomer units d) or amide-group-containing monomer units e). 



(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung sind wasseriosliche, vemetzbare Copolymerisate mit einem Molekulargewicht von £ 500000 en- 
thaltend a) 20 bis 95 Gcw.-% Sulfonsflure- Oder Sulfonatgruppen-haltige Monomereinheiten, b) 4 bis 80 Gew.-% N-Methylol- 
oder N-Alkoxymethylgruppen-haltige Monomereinheiten, c) 0.1 bis 20 Gew.-% hydrophobe Monomereinheiten aus der Gruppe der 
wasserunloslichen, ethylenisch ungesattigten Verbindungen und der hydrophoben Endgruppen von Initiatorresten Oder Reglermolektllen, 
wobei die Anteile in Gew.-% auf das Gesamtgewicht des C^polymerisats bezogen sind. und wobei der Anteil an Sulfonsflure- 
/Sulfonatgnippen-haltigen Monomereinheiten gegebenenfalls zu bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf den Gewichtsanteil der Monomereinheiten 
a), durch Caitoxylgnippen-haltige Monomereinheiten d) oder Amidgruppcn-haltige Monomereinheiten e) substituiert werden kann. 
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Wasserlosliche, vernetzbare Copolymerisate 



Die Erfindung betrifft wasserlosliche, vernetzbare Copolyme- 
risate, verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwen- 
dung. 

Wasserlosliche Polyinere mit ionischen Gruppen, sogenannte 
Polyelektrolyte, sind seit langem bekannt. Bei diesen Sub- 
stanzen handelt es sich urn Polymere, bei denen ionische 
Gruppen, wie z. B. Carboxylat- Oder Sulfonatgruppen, uber 
eine cheroische Bindung rest mit dem Polymerriickgrat verbun- 
den sind. Daraus ergeben sich in der Regel gute Wasserlds- 
lichkeiten sowie ganz bestimmte rheologische Eigenschaften, 
iro allgemeinen eine hohe Viskositat in waSrigem Medium. 

Hergestellt werden diese Polyelektrolyte durch radikalische 
Polymerisation von wasserloslichen, ethylenisch ungesattig- 
ten Verbindungen, die ionische Gruppen beinhalten. Beispiele 
dafur sind: Acrylsaure, N-Methylolacrylamid, Acrylamido^2- 
methlypropansulfonsaure (AMPS) , styrolsulf onsaure. Es resul- 
tieren dabei sehr hochmolekulare Polymerisate deren waflrige 
Losungen eine hohe Viskositat aufweisen. 

Die EP-B 94898 (US-A 4736005) beschreibt die Herstellung von 
sehr hochmolekularen (MG > 1,000,000) Terpolymeren aus 3 0 
bis 95 % Dimethylacrylamid (DMA), 0.1 bis 10 % N-Methylol- 
acrylamid (NMA) und 4 bis 50 % Acrylamidoroethylpropansulf o- 
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nat (AMPS) und deren Verwendung als rheologische Additive in 
der Erddlfdrderung. 

Die DE-A 261B898 (US-A 3965032) betrifft kolloidale Disper- 
sionen, welche einen in Wasser loslichen Oder in Wasser dis- 
pergierbaren Mischpolymerisat-Polyelektrolyten mit nicht- 
ionischen hydrophoben Einheiten, beispielsweise Methylmeth- 
acrylat, und ionischen, hydrophilen Einheiten, beispielswei- 
se AMPS, enthalten, dessen Herstellung in Losungspolymerisa- 
tion in einem mit Wasser roischbaren Losungsmittel erfolgt. 
Konkret werden Mischpolymerisate beschrieben, welche die hy- 
drophobe Koroponente in einem tiberschuB von 2 : 1 bis 6 : 1 
enthalten. 

In der EP-A 629650 (US-A 5278222) und der EP-A 671435 sind 
wasserlosliche und wasserunlosliche Polymerisate aus hy- 
drophoben Monomereinheiten und 15 bis 80 Gew% bzw. 3 0 bis 50 
Gew% sulfonatgruppenhaltigen Monomeren als Spruhhilf smittel 
bei der Spruhtrocknung von waBrigen Polymerisatdispersionen 
beschrieben. 

wasserlosliche Polymerisate mit hohen Anteilen an vernetzba- 
ren, wasserloslichen Monomereinheiten wie N-Methylolacryl- 
amid (NMA) waren prinzipiell in Form deren waBrigen Losungen 
als Bindemittel fur Beschichtungsmittel oder Klebemittel in- 
teressant. Eine weitere denkbare Anwendung ware die als Dis- 
pergiermittel in waBrigen Polymer isatdispersionen. Wasser- 
losliche Polymere mit hohem NMA-Gehalt haben die Tendenz zu 
hohen Molekulargewichten, mit entsprechend hoher Viskositat 
der waBrigen Losung. Wasserlosliche Acrylverbindungen wie 
Acrylsaure oder das als Vernetzer gebrauchl iche N-Methylol- 
acrylamid neigen namlich zu sehr hohen Polymer isations- 
graden, was eine weit verbreitete Verwendung aufgrund der 
resultierenden hohen viskositaten stark beeintrachtigt . 
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Ein weiterer Nachteil von Polyelektrolyten auf der Basis 
wasserloslicher Monoraere besteht darin, dafi solche Polyelek- 
trolyte haufig mit einer Polymerisatdispersion unvertraglich 
sind und sich die waBrige Polyelektrolytlosung als Serum von 
der Polymerisatdispersion abtrennt. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, wasserlosliche 
und vernetzbare Polyelektrolyte zur Verfugung zu stellen, 
welche trotz eines uberwiegenden Anteils an wasserloslichent 
Comonomer relativ niedere Molekulargewichte aufweisen, und 
welche bei Verwendung als Zusatz zu wafirigen Polymer isatdis- 
persionen hohe Affinitat zur dispergierten Phase und ober- 
f lachenaktive Eigenschaften zeigen. 

uberraschenderweise wurde gefunden, daB durch die Copolyme- 
risation von N-Methylolacrylamid mit Sulfonsaure- oder Sul- 
fonatgruppenhaltigen Acrylverbindungen deutlich niedrigere 
Molekulargewichte erzielt werden konnen. AuBerdem wurde 
iiberraschend gefunden, daS bereits durch Copolymer isat ion 
von nur geringen Mengen an hydrophoben Comonomeren deutlich 
niedrigere Oberf lachenspannungen und niedrigere Viskositaten 
resultieren. ( 

Gegenstand der Erfindung sind wasserlosliche, vernetzbare 
Copolymerisate mit einem Molekulargewicht von < 500000 ent- 
ha It end 

a) 20 bis 95 Gew% Sulfonsaure- oder Sulf onatgruppenhaltige 
Monomereinheiten , 

b) 4 bis 80 Gew% N-Methylol- oder N-Alkoxymethylgruppen- 
haltige Monomereinheiten, 

c) 0.1 bis 20 Gew% hydrophobe Monomereinheiten aus der 
Gruppe der wasserunlosl ichen , ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen und der hydrophoben Endgruppen von Initia- 
torresten oder Reglermolekulen, 
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wobei die Anteile in Gew% auf das Gesamtgewicht des Copoly- 
merisats bezogen sind, und 

wobei der Anteil an Sulfonsaure-/Sulf onatgruppenhaltigen Mo- 
nomer einhei ten gegebenenfalls zu bis zu 50 Gew%, bezogen auf 
den Gewichtsanteil der Monomereinheiten a) , durch Carboxyl- 
gruppenhaltige Monomereinheiten d) oder Amidgruppenhaltige 
Monomereinheiten e) substituiert werden kann. 

Bevorzugt werden wasserlosliche, vernetzbare Copolymerisate 
ait einem Molekulargewicht von < 500000 enthaltend 

a) 30 bis 87 Gew% sulfonsaure- oder Sulf onatgruppenhaltige 
Monomereinheiten , 

b) 12 bis 60 Gew% N-Methylol- oder N-Alkoxymethylgruppen- 
haltige Monomereinheiten, 

c) 1 bis 10 Gew% hydrophobe Monomereinheiten aus der Gruppe 
der wasserunloslichen, ethylenisch ungesattigten Verbin- 
dungen und der hydrophoben Endgruppen von 
Initiatorresten oder Reglermolekulen, 

wobei die Anteile in Gew% auf das Gesamtgewicht des Copoly- 
merisats bezogen sind. 

Besonders bevorzugt werden wasserlosliche, vernetzbare 
Copolymerisate mit einem Molekulargewicht von < 500000 
enthaltend 

a) 70 bis 87 Gew% Sulfonsaure- oder Sulf onatgruppenhaltige 
Monomereinheiten, 

b) 12 bis 25 Gew% N-Methylol- oder N-Alkoxymethylgruppen- 
haltige Monomereinheiten, 

c) 1 bis 5 Gew% hydrophobe Monomereinheiten aus der Gruppe 
der wasserunloslichen, ethylenisch ungesattigten Verbin- 
dungen und der hydrophoben Endgruppen von 
Initiatorresten oder Reglermolekulen, 

wobei die Anteile in Gew% auf das Gesamtgewicht des Copoly- 
merisats bezogen sind. 
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Geeignete Monomereinheiten a) sind beispielsweise wasserlos 
liche, radikalisch polymerisierbare, ethylenisch ungesattig 
te Verbindungen, die Sulf onsaure- bzw. Sulfonatgruppen 
-S0 3 M, mit M - H, Alkali-, Ammonium- oder Erdalkaliion 
enthalten. Bevorzugt werden 2-Acrylamido-2-methylpropansul- 
fonsaure (AMPS), Styrolsulf onsaure, (Meth-) Acrylsaure-Sulf o 
alkylester, Itaconsaure-Sulf oalkylester , vorzugsweise je- 
weils mit Ci~ bis C 6 -Alkylrest , Vinylsulf onsaure und deren 
Ammonium-, Alkali-oder Erdalkalisalze. Besonders bevorzugt 
werden 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS) , Sty- 
rolsulf onsaure, Aery lsaure sulf opropylester, Itaconsauresul- 
fopropylester, Vinylsulf onsaure und deren Ammonium-, Natri 
urn-, Kalium- und Calciumsalze. 

Geeignete Monomereinheiten b) sind beispielsweise wasserlos- 
liche, radikalisch polymer isierbare, ethylenisch ungesattig- 
te Verbindungen, die N-Methylolgruppen (-NH-CH 2 OH) Oder de- 
ren veretherte Derivate (-NH-CH 2 OR mit R = C!-C 6 -Alkyl) ent- 
halten. Bevorzugt werden N-Methylolacrylamid (NMA) , N-Methy- 
lolmethacrylamid (NMMA) , N- (I sobutoxymethyl) -acrylamid 
(IBMA) , N-(Isobutoxymethyl)-methacrylamid, N- (n-Butoxyme- 
thyl) -acrylamid (NBMA) . Besonders bevorzugt werden N-Methy- 
lolacrylamid, N-(Isobutoxymethyl) -acrylamid. 

Geeignete Monomereinheiten c) sind radikalisch (co-)polyme- 
risierbare, ethylenisch ungesattigte Verbindungen, die bei 
23 *C mit weniger als 2 % Gew% in Wasser loslich sind, sowie 
hydrophobe Endgruppen von Initiatorresten oder Reglermoleku- 
len mit jeweils mehr als 8 C-Atomen. Bevorzugt werden Ester 
der Acrylsaure oder Methacry lsaure mit mehr als 3 C-Atomen, 
wie Methylmethacrylat, Vinylaromaten wie Styrol oder Vinyl - 
toluol, Olefine wie Ethylen oder Propylen, Vinylhalogenide 
wie Vinylchlorid, Vinylester von aliphatischen Carbonsauren 
mit mehr als 2 C-Atomen. Als Endgruppe von Reglermolekulen 
ist der Dodecylrest von Dodecylmercaptan bevorzugt. Beson- 
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ders bevorzugt werden Methylmethacrylat , Styrol, Vinylpro- 
pionat, isopropenylacetat (l-Methylvinylacetat) , Vinyllau- 
rat, Vinylester von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 
10 c-Atomen wie VeoVa9* oder VeoValO R . 

Geeignete carboxylgruppenhaltige Monomere d) sind wasserlds- 
liche, radikalisch polymer isierbare, ethylenisch ungesattig- 
te verbindungen, die Carboxylgruppen -COOM, mit M = H, Alka- 
li-, Ammonium- oder Erdalkaliionen, enthalten. Bevorzugt 
werden Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure. 
Geeignete Amidgruppenhaltige Monomere e) sind wasserlosli- 
che, radikalisch polymer is ierbare, ethylenisch ungesattigte 
verbindungen, die Amidgruppen -CQNH 2 enthalten. Bevorzugt 
wird Acrylamid und Methacrylamid , besonders bevorzugt Acryl- 
amid. 

Wasserldslich bedeutet dabei generell, daB die Loslichkeit 
in Wasser bei 23 -c mindestens 10 Gew% betragt. Das Moleku- 
largewicht ist als Gewichtsmittel, bestimrat mittels Gelper- 
meationsverfahren (GPC) gegen Natrium-Polystyrolsulf onat- 
S tandards , angegeben . 

Die Herstellung der erf indungsgemaBen copolymerisate erfolgt 
vorzugsweise durch radikalische Polymerisation in waBriger 
Ldsung bei einer Reaktionstemperatur von vorzugsweise 40 'C 
bis 80'C. Die Polymerisation kann unter Vorlage aller oder 
einzelner Bestandteile des Reaktionsgemisches erfolgen, oder 
unter teilweiser Vorlage und Nachdosierung der oder einzel- 
ner Bestandteile des Reaktionsgemisches, oder nach dem Do- 
sierverfahren ohne Vorlage durchgefuhrt werden. 

Die initiierung erfolgt mittels der gebrauch lichen wasser- 
loslichen Radikalbildner, die vorzugsweise in Mengen von 
0.01 bis 3.0 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monome- 
ren, eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind Ammonium-und 
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Kaliumpersulfat, Wasserstof fperoxid, Kalium-, Natrium- und 
Ammoniumperoxodiphosphat. Gegebenenfalls konnen die genann- 
ten radikalischen Initiatoren auch in bekannter Weise wit 
0.01 bis 1.0 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monome- 
ren, Reduktionsmittel kombiniert werden, wobei in diesem 
Fall bei niedrigeren Temperaturen polymerisiert werden kann. 
Geeignet sind zum Beispiel Alkali-Formaldehydsulf oxylate und 
Ascorbinsaure. Bei der Redoxinitiierung werden dabei vor- 
zugsweise eine oder beide Redox-Katalysatorkomponenten wah- 
rend der Polymerisation dosiert. 

Der fur die Polymerisation gewunschte pH-Bereich, der im 
allgemeinen pH > 2,5 betragt, kann in bekannter Weise durch 
Basen oder ubliche Puffersalze, wie Alkaliphosphate oder 
Alkalicarbonate, eingestellt werden. Zur Molekulargewichts- 
einstellung konnen bei der Polymerisation die ublicherweise 
verwendeten Regler, zum Beispiel Mercaptane, Aldehyde und 
Chlorkohlenwasserstoffe zugesetzt werden. 

in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein Teil 
des Gemisches der Comonomeren a) , b) , c) und gegebenenf alls 
d) und e) als waBrige Losung vorgelegt und die Vorlage auf 
die Reaktionstemperatur erwarmt. Nach Erreichen der Polyme- 
risationstemperatur wird der Radikal starter und das restli- 
che Comonomergemisch, jeweils in waBriger Losung, langsam 
zudosiert. Nach Dosierende wird die Polymerisation durch Er- 
warmen des Ansatzes auf 85'C bis 95'C vervollstandigt . 

in der am roeisten bevorzugten Ausfuhrungsform wird zumindest 
ein Teil der Sulf onatgruppenhaltigen comonomere a) , im all- 
gemeinen 5 bis 60 Gew%, bezogen auf das Gesaratgewicht der 
Comonomere a) , sowie ein Teil der N-Methylolfunktionellen 
Comonomere b) , im allgemeinen 5 bis 60 Gew% , bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Comonomere a) , als waBrige Losung vor- 
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gelegt und die Restmenge der Comonomere a) und b) zudo- 
siert . 

Die Copolymerisate werden vorzugsweise in Form deren waBri- 
gen Losungen verwendet. Je nach Anwendungen werden vorzugs- 
weise Festgehalte von 15 bis 25 Gew% eingestellt. Die Copo- 
lymerisatlosungen eignen sich als Binderaittel oder Rheolo- 
giehilfsmittel fur Beschichtungsmittel iin Textil-, Papier- 
und Baubereich und fur Klebemittel im Textil-, Papier- und 
Baubereich. Beispielsweise wurde bei der Verwendung der waB- 
rigen Copolymer isatlosung als Impragniermittel fiir Vlies- 
stoffe eine auBergewohnl ich gute Losungsmittelf estigkeit und 
eine hohe NaBf estigkeit gefunden. 

Ein bevorzugtes Anwendungsgebiet ist auch die verwendung der 
Copolymerisatlosungen zur antistatischen Ausrustung von Tex- 
tilien, beispielsweise Teppichen oder Vliesen. Dazu konnen 
die Textil ien mit der waflrigen Losung impragniert werden. 
Eine weitere Moglichkeit zur antistatischen Ausrustung be- 
steht darin, die waBrigen Copolymerisatlosungen Bindemittel- 
dispersionen zur Textilbindung beizumischen. 

Aufgrund der fur Polyelektrolyte uberraschend niedrigen Vis- 
kositat der waBrigen Copolymerisatlosungen und der durch die 
hydrophoben Einheiten induzierten zusatzlichen oberflachen- 
aktiven Eigenschaften eignen sich die erf indungsgemaBen Co- 
polymerisate auch hervorragend zur Stabilisierung von waBri- 
gen Polymerdispersionen oder waBrigen Polymeremulsionen. 

WaBrige Polymeremulsionen und waBrige Polymerdispersionen 
sind mittels radikalischer Polymerisation von ethylenisch 
ungesattigten Monomeren in dem Fachmann bekannter Weise zu- 
ganglich. Beispiele fiir in der Polymerisation, allein oder 
im Gemisch, einsetzbare Monomere sind Vinylester von gesat- 
tigten C 2 - bis c 10 -Carbonsauren wie Vinylacetat, Vinyllau- 
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rat, Versaticsaurevinylester; Ester der Methacrylsaure und 
Acrylsaure von aliphatischen C a - bis C 8 -Alkoholen wie Me- 
thylmethacrylat, Ethylacrylat , Butylacrylat, Ethylhexylacry- 
lat; define wie Ethylen, Propylen; Vinylaromaten wie Sty- 
rol; Vinylhalogenide wie vinylchlorid. 

Die erf indungsgemaBen Copolyiuerisate konnen dabei in Form 
deren waBriger Losung vor Oder wahrend der Polymerisation 
als Schutzkolloid vorgelegt oder zudosiert werden; iiblicher- 
weise in Mengen von 1 bis 15 Gew%, bezogen auf die Monomer- 
menge* Altemativ dazu kann eine waflrige Losung der Copoly- 
merisate auch nach AbschluB der Polymerisation der Polymer- 
emulsion oder Polyraerdispersion in der obengenannten Menge 
zugegeben werden, Eine weitere Anwendung ist die Verwendung 
von waBrigen Losungen der erf indungsgemaBen Copolymer isate 
als Verdusungshilfe bei der Spruhtrocknung von Polymer- 
d ispers ionen . 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung 
der Erfindung- 

Vergleichsbeispiel 1: 

Herstellung einer ca. 16 %-igen AMPS -NMA-Polymer losung: 

Vorbereitung der Monomerdosierlosung: In einem geeigneten 
DosiergefaB wurden 4 68 g Wasser vorgelegt und nacheinander 
die folgenden Stoffe gelost: 83,1 g einer 25 %-igen NaOH-L6- 
sung, 0.866 g Mercaptopropionsaure (MPS), 159 g 2-Acrylami- 
do-2-methylpropan-sulfonsaure (AMPS) und 106 g einer 45 %- 
igen waBrigen N-Methylolacrylamidlosung (NMA) . 
In einem 3 1 Laborreaktor ausgeriistet mit Blattruhrer, Ruck- 
fluBkiihler und geeigneten Dosiereinrichtungen wurden nach- 
einander vorgelegt; 1.24 kg deionisiertes Wasser, 54.4 g 
einer 25 %-igen NaOH-Ldsung, 0-866 g MPS, 114 g AMPS und 
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55.4 g einer 45 %-igen waBrigen NMA-Losung. Die Vorlage wur- 
de geruhrt und auf 80 'C aufgeheizt. Die Polymerisation wurde 
gestartet, indem eine 2.2 %-ige waBrige Ammoniumpersulf atlo- 
sung (APS) uber einen Zeitraum von 3 Stunden zudosiert wur- 
de. 10 min nach dem Start der APS-Dosierung wurde die oben 
beschriebene Monoxnerdosierldsung innerhalb von 2 h zudo- 
siert. Anschlieflend wurde die Polymerisation bei 90 *C ver- 
vollstandigt. Nach dem Abkuhlen wurde die Losung mit NaOH 
auf pH= 7 eingestellt. 

Die so hergestellte, klare Losung hatte einen Festgehalt von 

15.4 %, einen pH-Wert von 7, eine Viskositat von 220 mPas 
(Brookfield, 20 Upm) und ein mittleres Molekulargewicht von 
531000 (GPC; gegen Na-Polystyrolsulfonat-Standards) , die 
Oberflachenspannung der 5 %-igen waBrigen Losung lag bei 

67.5 mNm. 

Vergleichsbeispiel 2: 

Herstellung einer ca. 16 %-igen AMPS-NMA-Polymerlosung: 

Vorbereitung der Monoroerdosier losung: In einem geeigneten 
Dosiergefafl wurden 4 68 g Wasser vorgelegt und nacheinander 
die folgenden Stoffe gelost: 83.2 g einer 25 %-igen NaOH— Lo- 
sung, 0.866 g Mercaptopropionsaure (MPS) , 184 g 2-Acrylami- 
do-2-methylpropan-sulfonsaure (AMPS) und 70.9 g einer 45 %- 
igen waBrigen N-Methylolacrylamidldsung (NMA) . 
In einem 3 1 Laborreaktor ausgeriistet mit Blattruhrer, Ruck- 
flufikuhler und geeigneten Dosiereinrichtungen wurden nach- 
einander vorgelegt: 1.27 kg deionisiertes Wasser, 55.5 g 
einer 25 %-igen NaOH-Losung, 0.866 g Mercaptopropionsaure 
MPS, 114 g feste 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure AMPS 
und 37 g einer 45 %-igen N-Methylolacrylamidlosung NMA. Die 
Losung wurde geruhrt und auf 80 *C aufgeheizt. Die Polymeri- 
sation wurde gestartet, indem eine 2.2 %-ige Amnion iumpersul - 
fatldsung (APS) uber einen Zeitraum von 3 Stunden zudosiert 
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wurde. 10 rain nach dem Start der APS-Losung wurde die oben 
beschriebene Monomerdosierldsung innerhalb von 2 h zudo- 
siert. AnschlieBend wurde die Polymerisation bei 90 *C ver- 
vollstandigt. Nach dem Abkuhlen wurde die Losung mit NaOH 
auf pH = 7 eingestellt. 

Die so hergestellte, klare Losung hatte einen Festgehalt von 
15.8 %, einen pH-Wert von 7, eine Viskositat von 82 mPas 
(Brookfield, 20 Upm) und ein mittleres Molekulargewicht von 
164 000 (GPC; gegen Na-Polystyrolsulf onat-Standards) , die 
Oberflachenspannung der 5 %-igen waflrigen Losung lag bei 
65.1 mNm. 



Beispiel 1: 

Herstellung einer ca. 16 %-igen AMPS-NMA-STY-Polymerldsung: 

Vorbereitung der Monomerdosierldsung: in einen geeigneten 
DosiergefaS wurden 459 g Wasser vorgelegt und nacheinander 
die folgenden Stoffe gelost: 81.5 g einer 25 %-igen waBrigen 
NaOH-Ldsung, 0.849 g MPS, 4.18 g Styrol , 180 g AMPS und 69.5 
g einer 45 %-igen HMA- Losung. 

In einem 3 1 Laborreaktor ausgeriistet mit Blattriihrer, Ruck- 
fluBkiihler und geeigneten Dosiereinrichtungen wurden nach- 
einander vorgelegt: 1.28 kg deionisiertes Wasser, 54.4 g 
einer 25 %-igen NaOH-Losung, 0.849 g MPS, 112 g AMPS, 36.2 g 
einer 45 %-igen NMA-L6sung und 2.62 g styrol. Die Losung 
wurde geruhrt und auf 80 'C aufgeheizt. Die Polymerisation 
wurde gestartet, in dem eine 2.2 %-ige waBrige APS-Losung 
iiber einen Zeitraum von 3 Stunden zudosiert wurde. 10 min 
nach dem Start der APS-Dosierung wurde die oben beschriebene 
Monomerdosierldsung innerhalb von 2 h zudosiert. Anschlie- 
Bend wurde die Polymerisation bei 90 *c vervol 1 stand igt. Nach 
dem Abkuhlen wurde die Losung mit NaOH auf pH = 7 einge- 
stellt. 
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Die so hergestellte, klare Losung hatte einen Festgehalt von 
15.8 %, einen pH-Wert von 7, eine Viskositat von 48 mPas 
(Brookfield, 20 Upm) und ein mittleres Molekulargewicht von 
450000 (GPC; gegen Na-Polystyrolsulf onat-Standards) ; die 
Oberflachenspannung der 5 %-igen waBrigen Losung lag bei 
61.6 mNm. 

Beispiel 2: 

Herstellung einer ca. I6%igen AMPS-NMA-Polymerlosung mit hy- 
drophoben Dodecyl-Endgruppen. 

Vorbereitung der Monomerdosier losung: In einem geeigneten 
DosiergefaB wurden 4 55 g Wasser vorgelegt und nacheinander 
die folgenden Stoffe gelost: 80.9 g einer 25 %-igen waBrigen 
NaOH-L6sung, 0.843 g MPS , 179 g AMPS und 68.9 g einer 45 %- 
igen NMA— Losung . 

Vorbereitung der Regler-Dosierlosung: In einem geeigneten 
DosiergefaB wurden 5.39 Dodecylmercaptan in 48.5 g Aceton 
gelost . 

in einem 3 1 Laborreaktor ausgeriistet mit Blattriihrer, Riick- 
fluBkiihler und geeigneten Dosiereinrichtungen wurden nach- 
einander vorgelegt: 1.21 kg deionisiertes Wasser, 53.9 g 
einer 25 %-igen NaOH-Losung, 12.1 g Aceton, 0.84 3 g MPS, 
111 g AMPS und 36.0 g einer 45 %-igen waBrigen NMA-L6sung 
und 1.35 g Dodecylmercaptan. Die Losung wurde geruhrt und 
auf 80 -C aufgeheizt. Die Polymerisation wurde gestartet, in- 
dem eine 2.2 %-ige waBrige APS-Losung viber einen Zeitraum 
von 3 Stunden zudosiert wurde. 10 min nach dem Start der 
APS-Dosierung wurden die oben beschriebene Monomerdosier- 
losung sowie die Reglerdosierldsung innerhalb von 2 h zudo- 
siert. AnschlieBend wurde die Polymerisation bei 90*C ver- 
vollstandigt. Nach dem Abkuhlen wurde die Losung mit NaOH 
auf pH = 7 eingestellt. 
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Die so hergestellte, klare Losung hatte einen Festgehalt von 
16.3 %, einen pH-Wert von 7, eine Viskositat von 49.5 mPas 
(Brookfield, 20 Upm) und ein mittleres Molekulargewicht von 
148000 (GPC; gegen Na-Polystyrolsulf onat-Standards) » die 
Oberflachenspannung der 5 %-igen waBrigen Losung lag bei 
63 . 9 mNm . 

Beispiel 3 : 

Herstellung einer ca. 16 %-igen AMPS-NMA-STY-Polymer losung: 

Vorbereitung der Monomerdosier losung: In einem geeigneten 
DosiergefaB wurden 468 g Wasser vorgelegt und nacheinander 
die folgenden Stoffe geldst: 83.1 g einer 25 %-igen waBrigen 
NaOH-L6sung, 0.866 g MPS , 8.52 g Styrol, 173 g AMPS und 70.8 
g einer 45 %-igen NMA-Losung. 

in einem 3 1 Laborreaktor ausgerustet mit Blattriihrer, Riick- 
fluBkiihler und geeigneten Dos iereinr ichtungen wurden nach- 
einander vorgelegt: 1.27 kg deionisiertes Wasser, 55.4 g 
einer 2 5 %-igen NaOH-Losung 0.866 g MPS, 111 g AMPS, 3 6.9 g 
einer 45 %-igen NMA-Losung und 5.33 g Styrol. Die Losung 
wurde geriihrt und auf 80 'C aufgeheizt. Die Polymerisation 
wurde gestartet, indem eine 2.2 %-ige waBrige APS-Losung 
iiber einen Zeitraum von 3 Stunden zudosiert wurde. 10 min 
nach dem Start der APS-Dosierung wird die oben beschriebene 
Monomerdosierlosung innerhalb von 2 h zudosiert. Anschlie- 
Bend wurde die Polymerisation bei 90 'C vervollstandigt . Nach 
dem Abkuhlen wurde die Losung mit NaOH auf pH - 7 einge- 
stellt. 

Die so hergestellte, klare Losung hatte einen Festgehalt von 
15.8 %, einen pH-wert von 7 , eine Viskositat von 54 mPas 
(Brookfield, 20 Upm) und ein mittleres Molekulargewicht von 
377000 (GPC; gegen Na-Polystyrolsulf onat-Standards) ; die 
Oberflachenspannung der 5 %-igen waBrigen Losung lag bei 
63.7 mNm. 
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Die oberflachenspannung und die Viskositat der Polymerld- 
sungen gemaB Beispiel 1 bis 3 und Vergleichsbeispiel 1 und 2 
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Anhand der Zusammenf as- 
sung in Tabelle 3 ist deutlich zu sehen, daB die Polyelek- 
trolyte ohne hydrophobe Gruppen (Vergleichsbeispiele 1 und 
2) hdhere Oberf lachenspannungen und Viskositaten aufweisen 
als die Polyelektrolyte mit den stark hydrophoben Gruppen 
(Beispiele 1 bis 3). 

Anwendungstechnische Priifung: 

Testung der Losung aus Beispiel 1 als Faserbindemittel: 

Ein Zellwoll-Tissue wurde mittels Foulard mit der Losung aus 
Beispiel 1 getrankt, abgequetscht und anschlieBend 3 Minuten 
bei 150*C getrocknet (Bindemittelauftrag 29.5 %). Die Fes- 
tigkeit des so impragnierten Vlieses wurde in Querrichtung 
gepruft. Die Prufungen wurden mit dero trockenen Vlies sowie 
nach je einer Minute Lagerung in Wasser bzw. Isopropanol 
durchgefiihrt. Dazu wurden jeweils 3 Vliesstreifen von 150 mm 
Lange und 15 mm Breite ubereinandergelegt und gemeinsam ge- 
priift. Die MeBbedingungen waren wie folgt: Einspannlange 100 
mm, Einspannbreite 15 mm, MeBgeschvindigkeit 100 mm/min. Als 
Meftwert wurde die Hochstzugkraft dokumentiert, das heiBt die 
hochste im Rahmen der Messung erreichte Zugkraft. Die MeBer- 
gebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef aBt : 

Tabelle 1: 



Trocken 

Hochstzug- 
kraft [N] 24.7 



H20-Lagerung Isopropanol-Lagerung 
4.8 23.8 
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Bemerkenswert ist r dafi die Festigkeit nach Isopropanol- 
Lagerung annahernd der Festigkeit des trockenen Vlieses ent- 
spricht. 

Testung der Losung aus Beispiel 1 zur Antistatik-Ausriistung 
von Teppichen: 

Ein mit 30 % Bindexnittel auf der Ruckseite ausgeriisteter Na- 
delfilz wurde mit 0-2 % bzw. 0.5 %, bezogen auf Bindemittel- 
roenge, der Losung aus Beispiel 1 bespruht und 3 Minuten bei 
150 *C getrocknet. Von dem so ausgeriisteten Teppich wurde die 
Halbwertszeit der elektrostatischen Entladung nach DIN VDE 
0303 Teil 8 bei unterschiedlicher relativer Luf tf euchtigkeit 
(10 %, 30 %, 50 %) gepruft. Die angelegte Spannung betrug 10 
kV, die MeBtemperatur 27 °C. Die MeBergebnisse sind in 
Tabelle 2 zusammengef aBt : 

Tabelle 2: 



Luftfeuchte 



10 % 



30 % 



50 % 



Nadelf ilz 



> 30 min 



1.5 min 



9 s 



Nadelfilz + 
0.2 % Lsg. 



> 30 min 



12 S 



8 S 



Nadelfilz + 



15 min 



9 s 



1 s 



0.5 % Lsg. 



Der antistatische Effekt des erf indungsgemaBen Polymers be- 
wirkte eine deutliche Verringerung der Halbwertszeit der 
elektrostatischen Entladung. 
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Patentanspruche 



1. wasserlosliche, vernetzbare copolymerisate mit einem Mo- 
lekulargewicht von < 500000 enthaltend 

a) 20 bis 95 Gew% Sulfonsaure- oder Sulf onatgruppenhal- 
tige Monomereinheiten, 

b) 4 bis 80 Gew% N-Methylol- oder N-Alkoxymethylgrup- 
penhaltige Monomereinheiten, 

c) 0.1 bis 20 Gew% hydrophobe Monomereinheiten aus der 
Gruppe der wasserunlos lichen, ethylenisch ungesattig- 
ten Verbindungen und der hydrophoben Endgruppen von 
Initiatorresten oder Reglermolekulen, 

wobei die Anteile in Gew% auf das Gesamtgewicht des Co- 
polymerisats bezogen sind, und 

wobei der Anteil an sulfonsaure-/Sulfonatgruppenhaltigen 
Monomereinheiten gegebenenf alls zu bis zu 50 Gew%, 
bezogen auf den Gewichtsanteil der Monomereinheiten a) , 
durch carboscylgruppenhaltige Monomereinheiten d) oder 
Amidgruppenhaltige Monomereinheiten e) substituiert wer- 
den kann. 

2. Wasserlosliche, vernetzbare Copolymerisate mit einem Mo- 
lekulargewicht von < 500000 enthaltend 

a) 30 bis 87 Gew% Sulfonsaure- oder Sulf onatgruppenhal- 
tige Monomereinheiten, 

b) 12 bis 60 Gew% N-Methylol- oder N-Alkoxymethylgrup- 
penhaltige Monomereinheiten, 

c) 1 bis 10 Gew% hydrophobe Monomereinheiten aus der 
Gruppe der wasserunldslichen, ethylenisch ungesattig- 
ten Verbindungen, 

wobei die Anteile in Gew% auf das Gesamtgewicht des Co- 
polymerisats bezogen sind. 
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3 . copolymerisate nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl als Monomereinheiten a) ein oder mehrere 
aus der Gruppe umfassend 2-Acrylamido-2-methylpropansul- 
fonsaure (AMPS), Styrolsulf onsaure , Acrylsauresulfopro- 
pylester, Itaconsauresulfopropylester, vinyl sulfonsaure, 
und deren Ammonium-, Natrium-, Kalium- und Calciumsalze 
enthalten sind. 

4. copolymerisate nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS als Monomereinheiten b) N-Methylolacryl- 
amid und/oder N-(Isobutoxymethyl) -acrylamid enthalten 
sind. 

5. copolymerisate nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft als Monomereinheiten c) ein oder mehrere 
aus der Gruppe umfassend Ester der Acrylsaure oder Meth- 
acrylsaure wie Methylraethacrylat mit mehr als 3 O 
Atomen, vinylaromaten wie Styrol oder Vinyltoluol, 
Olefine wie Ethylen oder Propylen, Vinylhalogenide wie 
Vinylchlorid, Vinylester von aliphatischen Carbonsauren 
mit mehr als 2 C-Atomen, sowie hydrophobe Endgruppen von 
Initiatorresten oder Reglermolekiilen mit jeweils mehr 
als 8 C-Atomen, enthalten sind. 

6. Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten gemaB An- 
spruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die Herstel- 
lung durch radikalische Polymerisation der Monomeren a) , 
b) , c) , gegebenenfalls d) und e) , in waBriger Losung bei 
einer Reaktionstemperatur von vorzugsweise 40 °C bis 

80' C, mittels Initiierung mit wasserloslichem Radikal- 
bildner erfolgt, wobei vorzugsweise zumindest ein Teil 
der Sulfonatgruppenhaltigen Comonomere a) , im allgemei- 
nen 5 bis 60 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Comonomere a) , sowie ein Teil der N-Methylolf unktionel- 
len Comonomere b) , im allgemeinen 5 bis 60 Gew% , bezogen 
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auf das Gesamtgewicht der Comonomere a) , als waBrige 
Losung vorgelegt und die Restmenge der Comonomere a) und 
b) zudosiert wird, und nach Erreichen der Polymerisati- 
ons tempera tur der Radikal starter und das restliche Co- 
monomergemisch, jeweils in waBriger Losung, langsam zu- 
dosiert wird. 

7. Verwendung der Copolymerisate gemaB Anspruch 1 bis 5, 
vorzugsweise in Form deren waBrigen Losungen, als Binde- 
mittel Oder Rheologiehilf smittel fur Beschichtungsmittel 
im Text 11-, Papier- und Baubereich und fur Klebemittel 
im Textil-, Papier- und Baubereich. 

8. Verwendung der Copolymerisate gemaB Anspruch 1 bis 5, 
vorzugsweise in Form deren waBrigen Losungen, zur anti- 
statischen Ausrustung von Textilien. 

9. Verwendung der Copolymerisate gemaB Anspruch 1 bis 5, 
vorzugsweise in Form deren waBrigen Losungen, als 
Schutzkolloid zur stabilisierung von waBrigen Polymer- 
dispersionen oder waBrigen Polymeremulsionen. 

10. Verwendung der Copolymerisate gemaB Anspruch 1 bis 5 als 
Verdiisungshilfe bei der Spruhtrocknung von Polymer- 
dispersionen. 
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Weitere VeroffenUichungen and der Fortseteung von FeJd C ru 
enmchnvca 



Siehe Anhang PatentfaiRtlic 



• Besondere Kategorien von angegebenen VerdfTentlichungcn 

•A" Veroffendichung. die den aUgemdnen Stand der Technik definien, 

aber ruchl ais besonder* bedeuttim anzuaehen itt 
•£* jjicrex Dokumcni, d*« jedoch em am oder nach dem intemanonaien 

Aiuncldedatum verolFcntticM warden in 

•L- VerofrentHchung. die geeimet ^S^^^Sl^^^^ **' 
si-hontn ni limn, oder durch die du VerofTmthchi*iesdetum einer 
So^im KSe^bSS ge^n^erftff^chMntW^ ^^n 
soil oder die aus einem anderen besondereo Grind angegeben ill (wie 
ausgeiuhrt) 

'O' Veroffenthchung, die «ch auf am K ^ n> w. 

anc Benutsnrng, cine Austteilung oder andere Mj^^^Sr nach 
p- v«rofTentticfauiSL die vor dem inumaoonaJen Anmeidedattim. aber nacn 

dem bca nigracnttn Pnontatadatum veroffcntiicht worden ifl 
Datum des Absehlussea dtr internationaJen Recherche 
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. Soatere Verorfentlichung. die nach dem imcroatianalen Anrnddedatuin 
oS^cra^ontittdaium verOfTentlicht worden *f 
Anmeldung nicht koilidiert. sondcrn nor wmVemanABi ^J**. 
Erfndun^ Prmapi Oder der ihr zugnaddieganden 

Theone angegeben i* _ _ . , 

-X* VerdfTenilichuftg von besondere r Bedeutung; *e beampruchteMno^ng 
k^ ^n auf^d dicier VeroflenBiehung rocht als neu oder auf 
erfinderixcher TAUgkett benihend betrachtet werden 
"Y* VcrofTenuichung von besonderer Bedeutunc die bea^pnjcMe Erfmduni 
kWmchtalsaJferfmdOT^ 

werden, wenn die Ycrotfenujcliung nut oner oder m **^ f 1 ^ e f e " 
S^endichungcn dieter KMegne in Vertnntoj gebractit wird und 
dieie Verbindung fur anen Factunann naheUegenci tax 
*&' VenMTenxIichung. die MitgHed dcrselben Pat cntfamiUe iti 
Amende datum dei intemabonalcn Rcchercbenberichtt 
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